




































Means of Training Talented Chemists with Environment-Proper Perspectives. 2.
Students’ Experiment on “the Organic Qualitative Analysis” in the













































































































































































































































































































ミス］に表れた．実験 C［筆者註：アルケン］で Na2CO3の次に KMnO6［筆者註：６でなく４，ミス］を入れ
るのを逆にしたらどうなるか．色の変化が変わってしまうと思われる．溶液の量を間違えないように慎重にや
った．
女：……理論的に，水に溶けるか否とあとの４つの定性反応で，有機物が推定されるけど，実際実験を行うと，異
状（常）反応により，完壁（璧）にコレと決められないことが分かった．
女：今回は，はっきりとした結果がえられたために実験は成功であったが，例えば銀鏡反応において－CHOは，反
応しやすく，すぐに－COOHのかたちに変化する．よってこの場合は正確な結果がえられないので，実験はい
たってスピーディーに行われるべきであった．
男：今回の実験もはっきりとした答えが出なくて何だかモヤモヤした気持ちになりました．化学実験には絶対など
ということがありえないのが不安をさそいますね．今までは実験の結果がどうなるか予想がついて，その実験
になれていたので，今はとまどいを感じてしまっています．これが大学生として自分で考えることと，高校ま
での教えられることとの違いのちょっとした表れなんだと感じました．
男：……今回の実験では他の実験者の人は異常反応を示したりして，正解に未知試料を特定できないこともあるの
で，実験結果があいまいになってしまいかねないのが残念．
男：……また今回の実験では試料や溶媒の量があまり正確ではなかった．もっと正確な結果を得るためには，試料
や溶媒の量などを正確に測りとることが大切であると思った．
男：今回の実験では未知試料の状態が今いちよくわからなく実験の最中も不安だった．実験 B［筆者註：フェノー
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ル］が最後になり，不安通り，実験結果が変になったのに驚いた．未知試料がどの物質かわからないで，実験
によって特定するというのは初めてで，色々と楽しかった．
（３－１）基礎化学実験＃９として２００１／１１／７実施：１年生（A班）
（筆者父急逝のため筆者不在中，畠中先生が急遽代打で指導．２人１組での実験）
男：実を言うと課題については前日に知らされ，個人的に調べたのですが，４，５の答えは見つからないままで１
時間ぐらい考え込んでしまったのですが，わかりません．勉強不足というのが身にしみて分かりました．さて，
今回の実験ですが，今までで一番早く終わり，おそらく実験的にも成功したのではないかと思います．（考察
が辛かったけど）次回も頑張ります．
男：なかなかややこしくて実験している時にはわからなかったがもっと早いみつけかたがあったと思う．水に溶か
して銀鏡反応を見ていればすぐわかったと思う．
男：すこし，とまどったところもあったが，考えながら実験できたのでスムーズにすすんだ．水にとけたあと銀鏡
反応をやっていれば，一発で D－グルコースということがわかったので，はじめにもっと考えて実験をはじめ
ればよかったと思う．D－グルコースは水中では直鎖状の物質になっていて，（－CHO）基をもつことで，銀
鏡反応がおき，これがとてもきれいにできたのがすごかった．
男：今回の実験ではたくさんの試薬を使ったのでそれらを間違えないように注意を払いながら，実験を行わないと
いけなかったので，とても難しく，理論上の結果と同じ結果がでるかという緊張もあったので大変でした．
男：有機の知識が十分でなかったので大変だった．しっかり学習しておこうと思う．
男：おそらく，I［筆者註：銀鏡］で，まちがえた，又は IV［筆者註：２，４－D］で反応したのかおかしいと思う．
どちらもちゃんと手調［筆者註：手順の誤り？］はあってたつもりだったが，ミスがあったのかもしれない．
男：今回の実験は今までで一番難しい実験だった．何回かやりなおした反応もあるし，きっちりと反応がでなかっ
たものもあったので正確な実験結果を得ることができなかった．
女：試料がまったくわからなく，もっとはっきりと，反応すると思っていたので，困った．本に書かれているよう
に簡単にはいかないものだなあと感じた．
男：実験が失敗してしまい，ざんねんだったが，次にやるときは，もっと他の物がまざったりしないよう慎重にや
ろうと思います．
男：実験をすべてするまえに試料を判別できてしまったため，他の実験が確認になってしまって，B，Cの実験［筆
者註：フェノール，アルケン］をするまえに結果が予測できてしまった．
男：今回の実験はそれぞれみんな違った試料を使って行ったため，自分たちの実験が成功しているかどうか分から
なかった．しかし今回の実験は楽しかった．
女：与えられた試料が何であるかを考えていく今回の実験は，高校の時にはなかったので新鮮だった．また，周り
の班とは違う試料が与えられたことも，周りとは違う結果が出ることが新鮮で楽しかった．ただ，周りと違っ
てあたり前ということは，自分の結果が本当に正しいのかどうかを確めることができないので不安なところも
あった．しかし，これからはこういった“正しい結果”がわからない実験が増えてくるのだろうから少しでも
早く慣れたいと思う．
男：今回の実験は先週よりもスムーズに進んだ．ただ操作①，②で試薬が特定できるのは少しつまらなかった．今
回は楽だった．
男：……でもこの４つの実けんによって未知試料を断定するのは一般的になかなか難しいと思う．しかし今回の実
験ではアルデヒド基がありフェノールではないと分かったので分かりやすかった．
女：わたされた試料は，水にまったく溶けなかったし，エタノールにも溶けにくかった．しかし，アセトンには面
白いほど，よく溶けた．こんなにも，溶け方に差があるとは思わなかった．
今回の実験は思っていたより，速くに終わってしまったし，失敗もなく，上手にできたと思うので良かった．
次の実験もスムーズにできるようにしたいです．
男：未知試料のためどういう反応がおきるかわからず，むずかしかった．そして，いろいろな反応がおきて，その
未知試料がなにかを，判断するのが，大変だった．
男：……銀鏡反応に変化ナシから，サリチルアルデヒド，シンナムアルデヒドはない事がわかる．塩化第二鉄に反
応アリから β－ナフチルメチルケトン，trans－スチルベンはない．水にとける事からフェノールはない．ジニ
トロフェニルヒドラゾン（２，４－D）生成に反応ナシ．これらから，残ったのは，D－グルコース，ラクトー
ス，しかし特定ができなかった．おそらく，急いでやったのが，いけなかったのだと思う．
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男：はっきりいって有機は分からないので，こういった実験をやっていくうちにいろいろなことを覚えていけたら
いーと思います．特に有機は覚えた知識より体験した記憶の方が身になることも分かったので，これからの実
験には目がはなせなくなりました．
女：trans－スチルベンが FeCl3によって呈色したことで，やはり，実際に実験してみないと真実は分からないと思
った．
女：実験の反応は，はっきりした結果がでなかった．１つの物質が，なんであるか特定するのはなかなか難しいと
思った．
男：トランススチルベンとサリチルアルデヒドを見分けるのに時間がかかった．サリチルアルデヒドにはアルデヒ
ド基とフェノール基があることを早めにきづきたかった．
女：……（０）の実験［筆者註：水溶性テスト］で，最初エタノールにもなかなか溶けにくかった．ほんとに試料
の量は，極少なくした方がよいと思いました．（５）の実験［筆者註：２，４－D］では，反応するものが入っ
ている時間１０分も置かなくてもすぐ反応することがわかった．時間を置くときは，初めの方で実験を始めてい
る方がよいと思った．
男：……今やっている実験は，自分の知っている範囲の実験なので，すぐに理解することができたが，今後，知ら
ない実験になると，もっと楽しくなるような気がします．
（３－２）基礎化学実験＃９として２００１／１２／１２実施：１年生（B班）
女：銀鏡反応がはっきりでて，うれしかった．
女：今回の実験は，どこかで誤りがあったと思う．誰とも，結果が同じにならないからだ．正確に，すべて行った
つもりでも，なかなか正しい結果は，でないのかなと，思った．
女：なかなか推理小説を読んでいるみたく楽しかった．実験中シナモンの良い匂いが漂ってきた．銀鏡反応が出な
くて残念だった．
男：今回の有機定性反応は，官能基がカギをもっていたが，A～Dの実験でどの官能基が反応，確認できるか最初
は理解しにくかった．結果も，ちゃんとした判断ができなかったので心残りだった．B，Cのいずれかが陽性
であれば，一体どのような過程で間違いが生じたのか，異常反応なら，という風に一つひとつ捜して理解して
いきたい．
女：わからない．
男：この実験は各自反応する時間が違ったりしていたので実験結果の正確性がなかった．このようなことがないよ
うに実験を行う前からもっと詳しく予習するべきだと思った．
今回の実験結果は自身［筆者註：自信，の誤り］がなかったので今後このような実験があったときは自身［筆
者註：同前］を持ってできるようにしたい．
男：今回の実験は，まず反応が分かりにくかったです．理論と合わなくなってしまったのもそのためであると思う．
あと，私の試料は３つが（－）で，残り１つもわかりにくかった．他人のも見ていると，銀鏡反応等きれいな
のもあったので，１人１つと言わず，１班で７つみたいにすれば，もっと良い反応結果になったと思う．
男：反応がうまくいったのかもよくわからず物質を特定するのがかなり困難だった．
男：どの程度の変化がその反応において陽性なのかというのがわからなかった．とくに銀鏡反応が反応しているの
かしていないのかわからなく経験も必要だと思った．実験の答え（結果）が未知であることで実験がおもしろ
かった．
男：今回の実験は初めて１人でやる実験だった．相談できる相手がいないのはたいへんだったけど自分のペースで
できるという利点があることがわかった．今回のような実験が今後あるならまた１人でしたいと思った．実験
の内容的には呈色の変化を見分けるのが難しく，未知試料の特定に苦労した．
男：忙しかった．実験結果を見ても，あまり特定できませんでした．有機の実験は難しいと思った．
女：本実験において目的である定性を行い使用した試料を判断することができたのでよかったです．また実験も比
較的効率よく進められたので，今後の実験でもよりよい実験になるように努めたいです．
女：未知試料がある程度予測できたので，実験はやりやすかった．しかし，操作が今までより多くそれを自分１人
で行わなければならなかったので困乱（？）することもあった．１番うれしかったのは，銀鏡反応が見られたこ
とだ．この反応だけでなく，どの反応もはっきり出たのでよかった．
男：今回の実験は，いろいろな液を混ぜたりすると色が変わったので，化学者気分になれて楽しかった．しかし，
エタノールなどをとるとき，長い列に並ばなければいけないのがめんどうくさかった．
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女：今回の実験は，未知試料を有機定性分析により，何であるかということを考えるというものであった．A・B・
Cの３つは高校でも習っていて知っていたが，どうなるかということを聞いただけで，やったことはなかった
ので，実験ができて本当にそうなるということが実感できたし，なんかうれしかった．でも，私が渡された未
知試料は銀鏡反応を示さなかったのでとての残念だった．Dの実験［筆者註：２，４－D］は初めて聞いたもの
だったし，手引書の原理を読んで，なんか難しいなあと思った．構造式も複雑だし．でも，陽性をしめしたの
がこの Dの実験だけだったので，ちゃんと理解しなければと思った．陽性を示したのが１つだけでなんか最
初はしっくりこなかったけど，考察でよくよく考えてみると，とってもわかりやすかったので良かった．（そ
れがあっていればだけど…）
課題が難しすぎて良くわかりませんでした．もう少し調べなければいけないのに，手も足も出ませんでした．
男：実験自体は，今までの中でも楽しい方に入るのですが……．レポートに際しては，今までで一番，時間と枚数
と手間を要しました．その点が少し，めんどう［筆者註：この語には傍点あり］でした．
男：課題がむずかしすぎ，あってる自信は，まったくない．
女：今回の実験はにおいの強い溶液を使ったので，手についた時なかなか落ちなくて困まった．ゴム手袋等をする
とよかったと思った．一人一人，違う未知試料を渡されて実験をするのはおもしろかった．実験後，体中が薬
品くさくてちょっと辛かった．もっといいにおいのするものはないのだろうか……．
男：今回の実験は，作業中はとても順調であったが，実験終了後，未知試料を判定する際に，物質が断定できなく
て，とても残念でした．実験の間にもう少し慎重に反応を見ていれば良かったと思いました．機会があれば，
もう一度実験をしたいです．また，今回の課題も知識不足のためか，思うように手がつかなくて，意気消沈し
てしまいました（参考にした資料にもなかったので）．これからの実験では，もう少し一つ一つの反応を正確
に読み取り，慎重に実験に取り組みたいと思います．
女：この実験は楽しかった．反応の終わった溶液を廃液入れに入れるときはその溶液が手につかないように注意し
なければならないと思った．手についてなかなか色がおちなかったからだ．次ぎからは気をつけたい．
男：今回の実験は試薬の反応がいろいろ見れて楽しかった．
男：今回の実験では，呈色の変化がわずかしか見られていなかったために，実際はどうなっているのかが，あまり
わからず，試料の特定が非常に難しかったです．また，試薬の種類が多かったので，それらを間違いないよう
に注意を払うのが大変でした．
女：初めての１人だけの実験なので，ちょっととまどう部分もあったけれど，最後までちゃんと実験を終える事が
できたので良かった．
女：水溶性かどうかを調べる時に，試料が水にもエタノールにも溶けなかったので，次の実験になかなかすすめな
くて，かなりあせってしまった．今回の実験は難しかった．
男：実験は良かったが，課題が難しくてわからなかった．
男：反応がいまいちはっきり判断できずに結果に不安を感じた．もう１度実験を，しっかりやってみたいと思った．
男：（再考察から）水溶性か確かめる実験で，間違っていたかどうかわからない．自分では水とはあまり混ざらな
かったように思う．もう少し時間をかけて混ぜれば良かったのかもしれない．Dの実験［筆者註：２，４－D］
でも，オレンジ色の固体が析出するかどうかで，ほんの少し迷った時があった．赤色の点があったからだ．他
の析出している人に比べて，違うものだと思って，陰性にした．結果的にこれは正解だったのでよかったが次
回からは結果に迷うものがあれば再度実験をし，はっきりと結果がわかるようにすべきだと思った．
５．おわりに
本稿では，学生実験で学生に人気のある一種目を取り上げ，それが現在の方式と位置付けになるま
での経過を可能な限り網羅して記述することに務めました．言うまでもないことですが，学生に興味
を持たせるという課題は，実験一項目だけで片付く問題ではありません．１年生でこの実験を受けた
学生の中には，次の年，このような感想を書いた人がいました「最近の実験は，あまり目的が分から
ない．操作方法はなんかいろいろあって，何がどこでどんな反応をしてるから，こんな操作をするの
かとか全く理解できていないので，勉強が必要だと改めて分かった．」今後もこうした声には謙虚に
耳を傾け精進していきたいと考えます．
文中に姓名を挙げた皆様には特に感謝の意を表します．
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６．参考文献
［１］「有機分析」第５改稿版，百瀬 勉著，廣川書店，昭和６０年．
［２］「生物化学工学実験Ⅰ・Ⅱ手引書」，福井大学工学部生物化学工学科編，平成１０年．
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７．参考資料
ここに収めた「有機定性反応」手引は現在使用中のものである．
【実験１８】有機化学実験 有機定性反応
１．緒言
物理化学的手法が発達する以前，物質の構造確認には，段階的な分解反応を行い，逐次得られた生
成物の元素組成と官能基を確認する工程を繰り返し，その上で元の構造を推定するというプロセスが
必要であった．ここでは，特定の官能基を確認するために開発された化学反応（定性）のうち，現在
でも用いられるもの若干について実験を行う．
２．有機定性反応
Ａ．銀鏡反応によるアルデヒド（ホルミル基）の確認
原理
酸化されやすい物質の溶液に Ag(I)イオンを加えると，Ag(I)イオンが還元されて生成した Ag（０）が
反応容器の壁面に析出し，いわゆる銀鏡を呈する．有機官能基のうちで，Ag(I)の還元電位を下回る
酸化電位をもつ条件を充たすのは，一般にアルデヒド基（－CHO）に限られている．このため，事
実上アルデヒドの確認反応として，長年利用されてきた．銀鏡反応が陽性の糖類を還元糖と呼ぶ．
本反応にはアンモニア性硝酸銀（Tollens 試薬）が用いられる．実質的には酸化銀による酸化反応
と推定されている．
器具と試薬
器 具：試験管（小型）※，試験管立て，メスシリンダー，駒込ピペット，
ピペットキャップ，三角フラスコ，試薬瓶．
※使い捨て(disposable)のものを用いる．実験後，ガラス捨てに入れないこと！
試 薬：硝酸銀，水酸化ナトリウム，蒸留水，濃アンモニア水溶液．
実験操作
①硝酸銀３gを蒸留水３０mLに溶かす（A液； 遮光瓶に入れて保存）．
②水酸化ナトリウム３gを蒸留水３０mLに溶かす（B液）．
③ A液１mLと B液１mLを混合した後，濃アンモニア水を滴下して酸化銀が溶消したものを用い
る（Tollens試薬）．
④試料が水溶性の場合には，試験管中，試料０．１gを蒸留水２mLに溶かして試料溶液とし，これに
③で調製した Tollens試薬０．５mLを加えて振り混ぜて観察し，結果を記録する．
試料が水溶性でない場合には，試料をエタノールに溶かして同様に操作する．
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［課題］１．実験操作の③で酸化銀が溶消する理由を説明せよ．
２．本実験で，試料として使用される可能性のある糖類の名称と構造式は，次の通りである．
銀鏡反応が起きるか否かを，糖の構造と関連させて説明せよ：（ａ）グルコース，
（ｂ）フルクトース，（ｃ）ラクトース，（ｄ）スクロース．
B．フェノールの鉄（Ⅲ）イオンによる呈色
原理
フェノールの水溶液に塩化第二鉄の水溶液を加えると，一般に赤色を呈する．この呈色は，鉄(III)
の水和物錯イオンの水分子とフェノール分子が置換した上で，酸性を増したフェノールのプロトンが
離脱することにより起きるものと考えられている．
フェノール誘導体の置換様式によっては立体障害や電子的効果のために，水溶液中では呈色しない
ものがある．この場合には，ピリジンなどの塩基を加えることにより，確実に発色することがある．
フェノール誘導体が水に難溶のときは，メタノールまたはエタノールを溶媒として用いることができ
る．
器具と試薬
器 具：A．で用いたものと同じ．
試 薬：塩化第二鉄，蒸留水，エタノール，メタノール．
実験操作
①塩化第二鉄０．２gを蒸留水１０mLに溶かす．
②試験管を２本とる．１本の試験管には少量の試料（耳かき一杯程度）を量り，水（難溶のときは
エタノール）１mLを加えて溶かし，試料溶液とする．もう１本の試験管には溶媒１mLを取り，
ブランクとする．
③試料溶液とブランクの両方に，それぞれ①で調製した塩化第二鉄試薬１滴を加えて比較観察し，
環境問題を視野に入れた化学系の人材養成に関する一工夫（２）
―１３５―
結果を記録する．
④③で呈色しない場合，更にピリジンまたはアンモニア水１滴を加えてみる．
［課題］本実験で，試料として使用される可能性のあるフェノール類の名称と構造式は，次の通りで
ある：（ａ）フェノール，（ｂ）o－アリルフェノール，（ｃ）サリチルアルデヒド，
（ｄ）p－tert－ブチルフェノール，（ｅ）p－ニトロフェノール．
発色と基質の構造の関連について考えよ．溶媒（水，アルコール）の違いを考慮する必要が
あるかどうかも考えよ．
C．アルケンによる過マンガン酸の脱色
原理
アルケンまたはアルキンの溶液に過マンガン酸カリウム水溶液を少量加えると，試薬の紫色は脱色
し，褐色の二酸化マンガンが沈殿する．この反応は Baeyer testと呼ばれ，不飽和結合の定性反応とし
てよく知られている．この変化はアルケンの場合，ジオールが生成することにより起きる．ジオール
は更に酸化され，アルデヒド，ケトン，あるいはカルボン酸になることがある．
試料を溶かすのに用いる有機溶媒もまた，過マンガン酸カリウムにより酸化されるので，必ずブラ
ンクテストを行い比較する．
器具と試薬
器 具：A．で用いたものと同じ．
試 薬：アセトン，１M炭酸ナトリウム水溶液，０．５％過マンガン酸カリウム水溶液．
実験操作
①試験管を２本とる．１本の試験管には少量の試料（耳かき一杯程度）を量り，アセトン０．１mL
を加えて溶かし，試料溶液とする．
試料が水溶性であり，かつ有機溶媒に不溶の場合は，極く少量の水に試料を溶かしたものをアセ
トンで希釈して試料溶液とする．
もう１本の試験管にはアセトン０．１mLを取り，ブランクとする．
②試料溶液とブランクの両方に，それぞれ１M炭酸ナトリウム水溶液１滴，０．５％過マンガン酸カ
リウム水溶液１滴を順に加える．
③結果を比較観察し，記録する．
☆本実験で，試料として使用される可能性のあるアルケンの名称と構造式は，次の通りである：
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（ａ）trans－スチルベン，（ｂ）シンナムアルデヒド，（ｃ）アリルアルコール．
［課題］本反応を加熱下で長時間行うとどうなるかを考えよ．
D．２，４－ジニトロフェニルヒドラゾン（２，４－D）生成によるカルボニル基の確認
原理
酸触媒存在下でカルボニル化合物（アルデヒド，ケトン）をヒドラジンと脱水縮合させるとヒドラ
ゾンが生成する．液体のカルボニル化合物を固体の誘導体として同定するのに用いられる．ヒドラジ
ン誘導体としては，２，４－ジニトロフェニルヒドラジンとセミカルバジドがよく用いられる．ヒド
ラジンの代わりにアミンを反応させるとイミンが生成するが，これはあまり安定でない．
この反応は，水及び酸触媒が存在する条件下では一般に可逆であり，生成した２，４－ジニトロフ
ェニルヒドラゾン（２，４－D）からもとのカルボニル化合物を再生することも出来る．
器具と試薬
器 具：５０mL三角フラスコ，１０mLメスシリンダー，他はA. に同じ．
足付きロート，目皿，穴空きゴム栓，吸引瓶，pH試験紙．
試 薬：２，４－ジニトロフェニルヒドラジン，濃硫酸，蒸留水，エタノール．
実験操作
①２，４－ジニトロフェニルヒドラジン０．４gを三角フラスコに量り取る．
②①へ濃硫酸２mLをピペットを用いて少しずつ加える．
③②へ蒸留水３mLを少しずつ，振り混ぜながら加える（発熱に注意！）．これを A液とする．
④試験管に少量の試料（耳かき一杯程度）を量り取り，エタノール０．５mLを加えて溶かす．これ
を B液とする．
試料が水溶性であり，かつ有機溶媒に不溶の場合は，極く少量の水に試料を溶かしたものをエタ
ノールで希釈して B液とする．
⑤振り混ぜながら，A液を B液の中へ，器壁を伝わらせながら加える．
⑥室温で１０分間静置し，結果を観察し，記録する．
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☆本実験で，試料として使用される可能性のあるカルボニル化合物の名称と構造式は，次の通りで
ある：
（ａ）ベンズアルデヒド，（ｂ）２，４－ジメチルアセトフェノン，（ｃ）２－アセトナフトン．
［課題］得られた２，４－Dを水洗しないで加熱乾燥するとどうなるか．
３．定性反応による未知試料の推定
●実験の進め方
各自は用意された未知試料（構造は明示）の中から１種類を受け取る．そして，水溶性か否かを判
定した後，既に説明した４個の定性反応を行い，観察された結果（陽性・陰性）の組み合わせから，
未知試料を推定する．
各試薬が基質の構造によっては，予想される定性反応以外の異常反応を起こす可能性があるので，
考察を行う場合に注意のこと．
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